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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Effektpigmente, deren Oberflache mit Orientierungshilfsmitteln modifiziert 
ist. 

5 [0002] In der Literatur (EP 0 634 459 A2) ist die Beschichtung von Periglanzpigmenten mit Alkylsilanen zur Verbes- 
serung der Orientierung der Pigmente im umgebenden Medium (Lack, GieBharz, etc.) beschrieben. Das dort ange- 
wandte Modifizierungsverfahren steuert das Benetzungsverhaiten der Perlglanzpigmente durch das Einbringen von 
hydrophobierenden Alkylsilanen und fuhrt zu einem leafing-Verhalten, wie es auch bei Metalleffektpigmenten bekannt 
ist. 

10 [0003] Durch das Aufbringen von Stearinsaure auf der Pigmentoberflache konnen Aluminiumpigmente ebenfalls 
stark hydrophobiert werden, was dann zu einer schlechteren Benetzung der Pigmente durch die einzelnen Kompo- 
nenten des Lacks fuhrt. Die Pigmente reichern sich dann an den Grenzflachen (bzw. der Oberflache) des flussigen 
Lackfilms an. Da dies nach der Aushartung des Lackfilms zu Beschichtungen mit hoher Brillanz fuhrt, spricht man hier 
von einem guten Orientierungsverhalten der Pigmente ("leafing Effekt"). Die an der Oberflache orientierten Alumini- 

15 umpigmente sind aber nicht besonders bewitterungsbestandig, da sie nicht im Lackfilm eingeschlossen sind und so 
vor Korrosion geschutzt sind. In Automobil-Metallic-Lacken, die besonders hohen Bewitterungsstabilitaten genugen 
miissen, werden daher nur non-leafing (gut benetzbare) Aluminiumpigmente eingesetzt. Lacke im Automobilbereich 
weisen einen Schichtaufbau auf, der bei MetaJliclackierungen in der Regel aus funf Schichten besteht. Auf dem me- 
tallischen Substrat befindet sich eine Phosphatschicht, gefolgt von einer kathodischen Tauchlackierung (KTL), einer 

20 Fiillerschicht (Ausgleich von Unebenheiten, etc.), dem Basislack und schlieBlich dem Klarlack. Die eigentliche effekt- 
gebende Schicht ist der Basislack, der in Regel eine Mischung von Metallpigmenten und Periglanzpigmenten enthalt 
und heute bereits in vielen Fallen als Wasserlack eingesteilt wird. Der Klarlack dient zum Schutz des Basislackes und 
zum "Glatten" der Oberflache. 

[0004] Eine wichtige Prufung der Bestandigkeit von Metalliclackierungen ist der sogenannte Schwitzwassertest. 

25 Hierbei wird die komplette Beschichtung einer Kondenswasserprufklimate ausgesetzt (DIN 50 017) und anschlieBend 
auf ihre mechanische Festigkeit und Optik gepruft. Im idealen Fail durfen sich die Eigenschaften der Beschichtung vor 
und nach dem Test nicht verandern. Im ungunstigeren Fall kommt es zu einem Haftungsveriust zwischen Basislack 
und Klarlack Oder zu einem Haftungsveriust zwischen den Effektpigmenten und dem Basislack. Erkennbar sind solche 
Veranderungen in der Gitterschnittprufung oder dem Steinschlagtest. Bei negativem Testergebnis kommt es zur teil- 

30 weisen Ablosung des Klariacks vom Basislack oder sogar zum volligen Auseinanderbrechen der Basislackschicht. 
Dariiber hinaus sind unter Umstanden auch optische Veranderungen durch die Einwirkung von Wasserdampf auf die 
Beschichtung zu beobachten (Vergrauung, Quell ung, etc.). 

[0005] Ein Nachteil der Beschichtung von Effektpigmenten mit hydrophobierenden Alkylsilanen (z.B. EP 0 634 459 
A2) sind die schwachen Bindungskrafte an der Grenzflache Pigment/Bin dem ittel (van der Waals-Krafte, Wasserstoff- 

35 brucken). Aufgrund dieser schwachen Bindungskrafte werden die Pigmente insbesondere in waBrigen Lacksystemen 
unvollstandig benetzt, was zu einer schlechten Einbindung der Pigmente in die Beschichtung fuhrt. Dadurch wird so- 
wohl die Haftung der Pigmente in der Basislackschicht als auch die Haftung zwischen Basislack und Klarlack ver- 
schlechtert. Diese schlechtere Haftung fuhrt dann zu schlechteren Ergebnissen im Schwitzwassertest. 
[0006] Durch die Diffusion von Wasserdampf durch den Klarlack hindurch in den Basislack wird die Adhasion zwi- 

40 schen beiden Schichten im Schwitzwassertest stark beeintrachtigt, falls es zur Kondensation von Wasser zwischen 
Basislack und Klarlack kommt. Das ist insbesondere dann der Fall, wenn die beschichteten Pigmente nicht oder nur 
schlecht durch die Bindemittel bzw. Losungsmittel der Farbe oder des Lacks (organisches Losungsmittel und/oder 
Wasser) benetzbar sind, weil die Pigmente sich dann an der Oberflache des Basislacks befinden und direkten Kontakt 
zum Klarlack haben. In diesem Fall fuhrt die verringerte Kondenswasserbestandigkeit unter Umstanden zum volligen 

45 Auseinanderbrechen der Lackschichten bei der Einwirkung von Scherkraften (Gitterschnitt, Steinschlagtest, etc.). 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Effektpigmente bereitzustellen, die einerseits leicht vom 
Bindemittel bzw. Losungsmittel der Farbe oder des Lacks benetzt werden und sich gut im flussigen Lackfilm orientieren 
konnen und andererseits mit der umgebenden Bindemittelmatrix einen innigen Verbund eingehen und daher die vor- 
stehend beschriebenen anwendungstechnischen Nachteile nicht zeigen. 

so [0008] Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB das Ausgangspigment eine Schicht aus wenigstens einem reaktiven 
Oberflachenmodifizierungsmittel aufweist, wobei das Oberflachenmodifizierungsmittel eine Verbindung ist, die wenig- 
stens zwei voneinander verschiedene und durch einen Spacer beabstandete endstandige funktionelle Gruppen auf- 
weist, von denen wenigstens eine funktionelle Gruppe chemisch an das Ausgangspigment gebunden its, und das 
Effektpigment weiterhin eine Teilchengrosse zwischen 1 und 200 p.m besitzt und das Verhalten eines non-leafing Pig- 

55 ments zeigt. 

[0009] Mindestens eine nach auBen, d.h. zum Bindemittel gerichtete funktionelle Gruppe des erfindungsgemaBen 
Effektpigments kann dabei mit dem Bindemittel chemisch in einer Art Vernetzungs reakti on reagieren. Aufgrund der 
resultierenden starken kovalenten Bindungskrafte an der Grenzflache Pigment/Bindem ittel kann Wasserdampf in der 
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fertigen Beschichtung nurnochschwerin diepigmentierteBindemittelmatrixeindiffundieren. Durchdiestarke Belegung 
der Pigmente mit dem Bindemittel des Basislacks, die durch die relativ gute Benetzbarkeit der mit dem reaktiven 
Orientierungsmittel beschichteten Metal I pigmente verursacht wird, kann es nicht zur Kondensation und damit Einla- 
gerung von Wasser zwischen Klarlack und Basislack kommen. Deshalb sind selbst mit Ldsungsmittel (z.B. Wasser) 
gequollene Beschichtungen sehr scherstabil und schlagfest. Ein derart behandettes Effektpigment ist demnach ein 
"chemischer Bestandteil" des umgebenden Mediums geworden. 

[0010] Bei den erfindungsgemaBen Effektpigmenten handelt es sich entweder um Metallpigmente wie Aluminium-, 
Kupfer-, Zink-, Goldbronze-, Titan-(EP 0 796 688), Zirkonium-, Zinn-, Eisen-(EP 0 673 980), und Stahlpigmente Oder 
um Pigmente aus Legierungen der oben erwahnten Metalle. Weiterhin konnen die Effektpigmente aus plattchenfdrmi- 
gem Glas, Al 2 0 3 , Si0 2 (EP 0 803 550 A2), Ti0 2 , oder Glimmer bestehen. Auch Mehrschichtpigmente (DE 44 05 492 
A1, EP 0 708 154; DE 196 18 569) oder Perlglanzpigmente oder Mischungen hiervon konnen erfindungsgemaB be- 
schichtet werden. Die Pigmente konnen eine Beschichtung aus Metalloxiden wie Si0 2 (z.B: U.S. 2 885 366, U.S. 
3.954.496, EP 0 678 561 , DE 195 01 307, EP 0 708 155), Ti0 2 (z.B.: 0 338 428), Al 2 0 3 (z.B: DE 195 20 312, EP 0 
560 144) und Fe 2 0 3 (z.B.: EP 0 033 457, EP 0 806 457) oder organlschen Polymeren wie Acrylat, Methacrylat usw. 
(z.B.: DE 40 30 727, EP 0 416 369) tragen. Die TeilchengroBe liegt zwischen 1 und 200 un>. 

[0011] Die beschriebenen Anforderungen an ein Orientierungshllfsmittel erfullt erfindungsgemaB ein Haftvermittler, 
der zwei oder mehr funktionelle Gruppen tragt. Eine Gruppe des Haftvermittlers reagiert mit der gegebenenfalls mit 
Oxiden belegten Oberflache des Effektpigmentes. Hier kommen Alkoxysilylgruppen (z.B. Methoxy-, Ethoxysilane), 
Halogensilane (z.B. Chlor-) odersaure Gruppen von Phosphorsaureestern- bzw. Phosphonsauren und Phosphonsau- 
reestem in Betracht. Uber einen mehr oder . weniger langen Spacer sind die beschriebenen Gruppen mit einer zweiten, 
lackfreundlichen Gruppe verknupft. Bei diesem Spacer handelt es sich um unreaktive Alkyiketten, Siloxane, Polyether, 
Thioether oder Urethane bzw. Kombinationen dieser Gruppierungen der allgemeinen Forme! (C,Si) n H m (N.O,S) x mit n 
= 1 - 50, m = 2 - 100 und x = 0 - 50. Bei der lackfreundlichen Gruppe handelt es sich vorzugsweise um Acrylate, 
Methacrylate, Vinylverbindungen, Amino- oder Cyanogruppen, Isocyanate, Epoxy-, Carboxy- oder Hydroxygruppen. 
Diese Gruppen reagieren beim Einbrennen bzw. Aush&rten der Beschichtung mit dem umgebenden Medium chemisch 
in einer Vemetzungsreaktion nach den bekannten chemischen Reaktionsmechanismen. 

[0012] Die erfindungsgemaBen Effektpigmente werden hergestellt durch Riihren und Erwarmen der Ausgangspig- 
mente in einem organischen Ldsungsmittel, Versetzen mit einer Losung einer Base in Wasser oder einem anderen 
Losungsmittel, Zugeben des Oberflachenmodifizierungsmittels, Abkuhlen nach 15 min bis 24 Stunden Reaktionszeit 
und Absaugen. Der erhaitene Filterkuchen kann bei ca. 60° - 130°C im Vakuum getrocknet werden. 
[0013] Oberflachenmodifizierungsmittel auf Silanbasis sind beispieisweise in DE 40 11 044 C2 beschrieben. Ober- 
flachenmodifizierungsmittel auf Phosphorsaurebasis sind u. a. als Lubrizol® 2061 und 2063 von der Firma LUBRIZOL 
(Fa. Langer&Co.) erhaltlich. 

[001 4] Das Oberflachenmodifizierungsmittel kann auch durch chemische Reaktion aus geeigneten Ausgangsstoffen 
direkt auf dem Pigment erzeugt werden. In diesem Fall werden die Effektpigmente ebenfalls in einem organischen 
Losungsmittel geruhrt und erwarmt. Dann werden sie mit der Losung einer Base versetzt. Fur die mit Wasser reagie- 
renden Metal leffektpigmente werden vorzugsweise organische Amine, fur die mineralischen Effektpigmente uberwie- 
gend mineralische Basen eingesetzt. AnschlieBend wird ein Haftvermittler zugeben, der mit den Effektpigmenten che- 
misch reagiert und fest auf der Pigmentoberflache angebunden wird. Uber eine weitere funktionelle Gruppe wird dieser 
Haftvermittler anschlieBend gegebenenfalls in Gegenwart eines initiators (Radikalbildner, Sauren, Basen, etc.) mit 
einem Vernetzer umgesetzt, wobei jedoch nur ein Teil derfunktionellen Gruppen des Vernetzers mit dem Haftvermittler 
abreagiert und ein andererTeil frei, d.h. weiter reaktionsfahig bleibt. Nach ca. 1 - 6 h Reaktionszeit wird die Pigment- 
suspension abgekuhlt und abgesaugt. Der so erhaitene Filterkuchen kann bei 60° - 130°C im Vakuum getrocknet 
werden. 

[0015] Die Reaktion kann auch in einem Losemittel durchgefuhrt werden, in dem die beschichteten Effektpigmente 
spfiter angepastet werden und zum Einsatz gelangen. Ein Trocknungsschritt wird dadurch uberfiussig. 
Als spezielle Beispiele fur Haftvermittler konnen beispieisweise vernetzbare organofunktionelle Siiane aufgefuhrt wer- 
den, die sich nach der Hydrolyse mit ihren reaktiven Si-OH Einheiten auf der (teilweise oxidischen) Oberflache der 
Effektpigmente verankern. Die potentieil vernetzbaren organischen Gruppen konnen spater mit den Lackbindemitteln 
abreagieren. Beispiele fur venetzbare organofuktionelle Siiane sind: 

[0016] Vinyltrimethoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan, N-Ethylamino-N-propyldimethoxysilan, Isocyanatopro- 
pyltriethoxysilan, Mercaptopropyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinylethyldichlorsilan, Vinylmethyldiacetoxysilan, 
Vinyimethyldichlorsilan, Vinylmethyldiethoxysilan, Vinyltriacetoxysilan, Vinyltrichiorsilan, Phenylvinyldiethoxysilan, 
Phenylallytdichlorsilan, 3-lsocyanatopropoxyltriethoxysilan, Meth aery loxyp rope nyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxy- 
propyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 1 ,2-Epoxy-4-(ethyltriethoxysilyl)-cyclohexan, 3-Acryloxy- 
propyltrimethoxysilan, 2-Methacryloxyethyltrimethoxysilan, 2-Acryloxyethyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypro- 
pyltriethoxysilan, 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 2-Methacryloxyethyltriethoxysilan, 2-Acryloxyethyltriethoxysilan, 
3-Methacryloxypropyltris(methoxyethoxy)silan, 3- Methacry loxyp ropy ltris(butoxyethoxy)si Ian, 3-Methacryloxypro- 
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pyltris(propoxy)silan,3-Methacryloxypropyltris(b^ 

pyltris(butoxyethoxy)silan, 3-Acryloxypropyltris(propoxy)silan, 3-Acryloxypropyltris(butoxy)silan. Besonders bevorzugt 
ist 3-Methacryloxypropy Itrimethoxysilan . 

[0017] Diese und weltere Silane sind kommerziell z.B. bei ABCR GmbH & Co., D-76151 Karlsruhe, Oder der Firma 
Sivento Chemie GmbH, D-40468 Dusseldorf, erhaltlich. 

[0018] Auch Vinylphosphonsaure bzw. Vinylphosphonsaurediethylester konnen als Haftvermittler hier aufgefuhrt 
werden (Herstellen Hoechst AG, Frankfurt am Main). 

[0019] Werden Aery latVMethacrylatsi lane als Haftvermittler eingesetzt, konnen folgende mehrfach funktionellen 
Acrylate bzw. Methacrylate als Vernetzer eingesetzt werden: 

[0020] Tetraethylenglycoldiacrylat (TTEGDA), Triethylenglycoldiacrylat (TIEGDA), Potyethylenglycol-400-diacrylat 
(PEG400DA), 2,2'-Bis(4-acryloxyethoxyphenyl)propan p Ethylenglycoldlmethacrylat (EGDMA), Diethylenglycoldime- 
thacrylat (D EG DMA), Triethylenglycoldimethacrylat (TRGDMA), Tetraethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA), 1 ,3-Bu- 
tandioldlmethacrylat (1,3-BDDMA) S 1 ,4-Butandioldimethacrylat (1 ,4-BDDMA), 1 ,6-Hexandioldimethacrylat (1,6-HD- 
MA), 1 ,12-Dodecandioldimethacrylat (1 ,12-DDDMA), Neopentylglycoldimethacrylat (NPGDMA), Trimethylolpropantri- 
methacrylat (TMPTMA) und 1 ,6-Hexandioldiacrylat(1 ,6-HDDA). Besonders bevo rzugt ist Trimetylolpropantrimeth aery- 
lat (TMPTMA). 

[0021] Bei der Verwendung von Epoxysilanen als Haftvermittler konnen beispielsweise folgende mehrfach funktio- 
nellen Amine als Vernetzer eingesetzt werden: 3,3-Dimethyl-4,4-diaminodicyclohexylmethan, Ethyiendiamin, Triethy- 
lentetramin, meta-Xylylendiamin, N-Aminoethylpiperazin, 2-Methyl-1 ,5-pentamethylendiamin, 1 ,2-Diaminocyclohe- 
xan, Isophorondiamin. 

[0022] Werden Aminosilane als Haftvermittler eingesetzt, so konnen z.B. folgende mehrfach funktionelle Epoxyver- 
bindungen als Vernetzer verwendet werden: 1 ,4-Butandioldiglycidylether, Glycerintriglycidether, Neopentylglykoldigly- 
cidylether, Pentaerythritpolyglycidether, 1 ,6-Hexandioldiglycidether, Polypropylenglykoldiglycidylether.Trimethylolpro- 
pantriglycidether. 

[0023] Die genannten Acrylate und Methacrylate sind beispielsweise erhaltlich bei der Firma Elf Atochem, D-40401 
Dusseldorf, der Firma Rohm, Darmstadt und der Firma Servo, 7490 AA Delden (Niederlande). Alle erwahnten mehrfach 
funtionellen Amine und Epoxyverbindungen sind kommerziell verfugbar, so z.B. bei der Firma UPPC, D-88487 Miet- 
ringen-Baltringen. 

[0024] Als thermische Initiatoren kommen handelsubliche organische Peroxide, aber auch anorganische Peroxide 
und Diazoverbindungen in Frage. 

Beispiele fur solche Peroxide sind Diacetylperoxide wie Acetyl-cyclohexan-sulfonylperoxid, Bis (2,4-dichlorbenzoyl) 
peroxid, Diisononanoylperoxid, Dioctanoylperoxid, Diacetylperoxid und Dibenzoylperoxid; PeroxyrDicarbonate (z.B. 
Diisopropylperoxydicarbonat, Di-nbutylperoxydicarbonat, Di-2-ethylhexyl-peroxydicarbonat, Dicycolhexyl-peroxydi- 
carbonat), Alkylperester (z.B. Cumylperneodecanoat, t-Butyl-perneodecanoat, t-Amyl-perpivalat, t-Butyl-per-2-ethyl- 
hexanoat, t-Butylperisobutyrat, t-Butylperbenzoat), Dialkylperoxide (z.B. Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, 2,5-Di- 
methylhexan-2,5-di-t-butylperoxid, Di(t-butylperoxy-isopropyi)benzol, Di-t-butylperoxid oder 2,5-Dimethylhexin- 
3-2,5-di-t-butylperoxid), Perketale(z.B. 1 .V-Bisft-butylperoxyVS.S^-trimethylcyclohexanonperoxid, Methylisobutylke- 
tonperoxid, Methylethylketonperoxid oder Acetyfacetonperoxid), Alkylhydroperoxide (z.B. Pinanhydroperoxid, Cumol- 
hydroperoxid, 2,5-Dimethylhexan-2,5-dihydroperoxid oder t-Butylhydroperoxid), Azoverbindungen (z.B. 4,4'-Azo-bis 
(4-cyanvaleriansaure), 1 ,1 -Azo-bistcyclohexancarbonsaurenitril), 2,2'-Azobis(isobuttersaureamidin) dihydrochlorid, 
2,2'-Azobis(isobuttersaurenitril)) oder Persulfate wie Natriumperoxodisulfat und Kaliumperoxodisulfat. Besonders be- 
vorzugt ist 2,2 , -Azo-bis(isobuttersaurenitrit). 

[0025] Die genannten Verbindungen sind kommerziell erhaltlich bei Aldrich Chemie, D-89552 Steinheim. 
[0026] Einsatzgebiete der beschriebenen Erfindung sind in erster Unie waBrige Lacke und Druckfarben. Hier sorgt 
das beschriebene Verfahren fur eine brillante Optik der Effektpigmente bei gleichzeitig guter Haftung (Gitterschnitt, 
Tesatest) und mechanischer Stabilitat (Steinschlagtest). Die gute Haftung der Beschichtung bleibt auch bei der Ein- 
wirkung von aggressiven Medien wie Kondenswasser erhalten (z. B. Schwitzwassertest nach DIN 50 017). Auch in 
Pulverlacken und Kunststoffen verbessert die Erfindung den Verbund der Pigmente mit dem umgebenden Medium 
und damit die mechanlschen und chemischen Elgenschaften des Beschichtungssystems. 

[0027] ErfindungsgemaB ist es auch moglich, auf dem Ausgangspigment eine Schicht vorzusehen, die nebenein- 
ander eins oder mehrere der eingangs erwahnten hydrophobierenden Alkylsilane (z. B. in der EP 0 634 459 A2 be- 
schrieben) und wenigstens eins der hier beschriebenen reaktiven Orientierungshilfsmittel enthalt. Je nach den spezi- 
ellen Anforderungen an das Pigment kann der Antell des hier beschriebenen Oberflachenmodifizierungsmittels in die- 
ser Schicht grundsatzlich zwischen 1 0 % und 100 % betragen. Besonders bevorzugt ist es aber wenn der Anteil 1 0, 
30, 50, 75 oder 100 % betragt, da hierdurch eine Abstufung der wirkenden Bindungskrafte erhalten wird, die den 
haufigsten Anforderungen in der Praxis gerecht wird. Hierdurch wird sowohl eine verbesserte und entsprechend dem 
Gehalt an reaktiven Orientierungshilfsmittel starkere Orientierung der Pigmente im Lack als auch eine verstarkte Ein- 
blndung im ausgeharteten Lackfilm erreicht. 
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[0028] Allgemein ist zu erwahnen, daB die mit einer Schicht aus einem reaktiven Oberflachenmodifizierungsmittel 
beschichteten erfindungsgema&en Aluminiumpigmente sich deutjich leichter dispergieren lassen als beisplelsweise 
chromatierte Aluminium-Typen (z. B. Hydrolux-Typen, Eckart-Werke). Das Dispergieren von Al-Pigmenten ist ein kri- 
tlscher Schritt, da durch das Einbringen von hohen Scherenergien die Al-Flakes mechanisch geschadlgt werden k6n- 
5 nen. Lackfilme mit diesen geschadigten Pigmenten zeigen ein unerwunschtes "vergrautes" Aussehen (der metallische 
Glanz dieser Beschichtungen laBt deutlich nach). 

[0029] Farben und Druckfarben, die plattchenformige Plgmente enthalten, sind insofern problematisch in der Hand- 
habung, als die Pigmente infolge ihrer GroBe und Dichte im Vergleich zum sie umgebenden Medium sich leicht abset- 
zen und dann zu einem festen Sedimentkuchen zusammenbacken konnen. Dies gilt hauptsachlich fur mineralische 
10 und oxidische Effektpigmente. Die hier beschriebenen erfindungsgemaBen Pigmente setzen sich im Vergleich zum 
nicht beschichteten Ausgangsmaterial in einem Lack nicht so leicht als Bodensatz ab, bzw. sind nach Sedimentation 
deutlich leichter wieder redispergierbar. 

[0030] Oberflachenmodifizierte plattchenformige Pigmente mit verbessertem Absetz- und Aufruhrverhalten wurden 
bereits beschrieben. In der EP 0 515 928 wird die Beschichtung von Pigmenten mit einem Polyacrylat Oder Polyme- 
rs thacrylat bzw. deren Salzen erwahnt. Es werden keine genaueren Angaben zu den eingesetzten Polyacrylaten ge- 
macht, so da(3 auch der strukturelle Aufbau der Beschichtung unbekannt ist. Diese Beschichtung tragt auch nicht zur 
Verbesserung der Orientierung und damit den optischen Eigenschaften der Pigmente bei; auch kann diese Beschich- 
tung keinen Beitrag zu einer Steuerung des Benetzungsverhaltens bzw. zu einer verbesserten Haftung leisten. 
[0031] In der EP 0 523 357 werden plattchenformige Substrate beschrieben, die zur Verbesserung des Absetz- und 
20 Aufruhrverhaltens mit einem Modiflzierungsreagenz bestehend aus Bindemittel und faserformigen Parti keln beschich- 
tet sind. Die Fasern verhindem, da3 sich die beschichteten Substrate auf Grund der sterischen AbstoBung aufeinan- 
dertegen und damit eine starke Adhasion aufeinanderausuben konnen. Die Fasern sind/werden jedoch nicht chemisch 
fest auf der Pigmentoberflache bzw. im Bindemittelmedium verankert, so daB die Fasern sich ablosen konnen und die 
Rheologie des Lacks bzw. der Druckfarbe negativ beeinflussen konnen. 
25 [0032] In der PCT WO 96/32446 werden verschiedene Epoxidgruppen aufweisende Verbindungen beschrieben, die 
zusammen das Absetzverhalten und auch die Bewitterung von plattchenformigen Pigmenten verbessern sollen. Da 
nurgleichartige Reaktivgruppen vorhanden sind, ist ein gezielter und gerichteter Aufbau eines reaktiven Orientierungs- 
hilfsmittels auf der Pigmentoberflache nicht moglich. 

[0033] Passivierte Al-Pigmente fiir den Einsatz in waBrigen Basislacken (EP 0 259 592) werden unter anderem als 
30 waBrige Pigmentpasten hergestellt. Die Lagerstabilitat solcher nach EP 0 259 592 hergestellten Pasten ist zeitlich 
stark limitiert, da trotz Passivierung die stark exotherme Reaktion von Wasser mit Aluminium unter Bildung von Was- 
serstoff nicht ganz gestoppt werden kann. Die beschriebenen modifizierten neuen Pigmenttypen auf Aluminlumbasis 
zeigen gegenuber passivierten chromatierten Aluminium-Typen (Hydrolux-Typen, Eckart-Werke) deutlich verlangerte 
Lagerstabilitaten. 

35 [0034] Tabelle 1 vergleicht die anwendungstechnischen Eigenschaften verschiedener beschichteter Aluminiumpig- 
mente (Feinheit D 50 = 18 - 20^im ) in einem handelsiiblichen waBrigen Lacksystem. Es zeigt sich deutlich, daB die 
Si0 2 beschichtete und mit den beschriebenen Haftvermittlern oberflachenmodifizierte Pigmentqualitat V2521 das Ei- 
genschaftsprofilhandelsublicherchromatierterTypen (Hydrolux8154, Eckart-Werke) mindestenserreicht und teilweise 
sogar ubertrifft. Bei der Type V2421 handelt es sich urn Si0 2 -beschichtete Pigmente, die mit Alkylsilanen modifiziert 

40 sind, wahrend das am Markt erhaltJiche PCR 8154 (Eckart-Werke) mit reinem Si0 2 beschichtet ist. 



Tabelle 1: 



45 


ME-Werte, Schwitzwassertest und Steinschlagtest beschichteter Aluminiumpigmente. 
Schichtaufbau: PhosphatiertesStahlblech, KTL, Fuller, handelsublicherWasserbasislackauf Polyurethan/Poly- 
acrylatbasis, IK-High-Solid-Klaiiack. 




Type 1 


ME-Wert2 


GitterschnittGtc 3 


Steinsch lag-test 4 


50 


PCR 8154 
Hydrolux 8 
154 


284 
400 


+ 


+ 



- = nicht ausrelchend 

+ = gut 

-H- = sehr gut 

1 Ausfuhrliche Beschreibung Im Text 

2 Messung mit Goniophotometer GP 3 (Fa. Zeiss), typische Werte 

3 Priifung unmfttelbar nach einem Schwitzwassertest gemafi DIN 50 017. 

4 450 g Stahlkugeln 3 - 5 mm) werden In einem senkrechten Rohr (6 m Lange) Im freien Fall beschleunlgt und treffen am Rohrende auf das wle 
beschrieben lackierte Blech. 



5 



EP 1 084 198 B1 



Tabeile 1 : (fortgesetzt) 





Type 1 


ME-Wert 2 


Gitterschnitt Gtc 3 


Steinschlag-test 4 




V2421 


414 






5 


V2521 


383 


+/++ 


+/++ 



- - nlcht ausreichend 

+ = gut 

+4 = sehr gut 

1 AusfOhrflche Beschrebung Im Text 

2 Messung mit Goniophoto meter GP 3 (Fa. Zeiss), typische Werte 

3 Prufung unmittelbar nach einem Schw Itzwasse rtest gemaB DIN 50 017. 

* 450 g Stahlkugeln (<J> 3 - 5 mm) werden In elnem senkrechten Rohr (6 m Lange) Im frelen Fall beschleunlgt und treffen am Rohrende auf das wie 
beschrieben tackle rte Blech. 



Beispiel 1 : 

15 

[0035] 100 g beschichtetes Aluminiumpigment (z. B. PCR 8154, Eckart-Werke) werden in 500 ml Ethanol 10 min 
geriihrt. Die Suspension wird unter Ruhren auf 80°C erwarmt und mit einer Losung von 2,34 g Triethylamin in 26 ml 
Wasser versetzt. Nach 5 weiteren Minuten wird 1 g 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan zu der Mischung gegeben. 
30 min spater werden zu der Mischung 2 g Trimethylolpropantrimethacrylat gegeben, unmittelbar gefolgt von 30 mg 
20 a.a'-Azoisobutyronitril. Der gesamte Ansatz riihrt noch weitere 4 h bei 80°C. Dann laBt man die Mischung abkuhlen 
und saugt das fertig beschichtete Pigment ab. SchlieBlich wird der Filterkuchen bei 90°C im Vakuum getrocknet. 
Das Pigmentputver wird in einem marktublichen waBrigen Bindemittelsystem appliziert. Das frisch lackierte Prufblech 
wird bei 80°C im Trockenofen vorgetrocknet (10 min). AnschlieBend wird der Klarlack aufgebracht und die fertige 
Beschichtung bei 130°C eingebrannt (30 min). 

25 

Belsplel 2: 

[0036] 100 g beschichtetes Aluminiumpigment werden wie in Beispiel 1 beschrieben modifiziert. Statt 2,34 g Triethyl- 
amin werden 1,17 g Ethyiendiamin verwendet. 

30 

Beispiel 3: 

[0037] 100 g eines handelsublichen Pertglanzpigmentes (z.B. Flonac Ml 11 , Eckart-Werke) werden wie in Beispiel 

1 beschrieben modifiziert. Als Base werden 26 ml 1 N KOH verwendet. 

35 

Beispiel 4: 

[0038] 100 g beschichtetes Aluminiumpigment werden wie in Beispiel 1 beschrieben modifiziert. Statt 1 g 3-Me- 
thacryloxypropyltrimethoxysilan wird 1 g Vinyltrimethoxysilan verwendet. 

40 

Beispiel 5: 

[0039] 1 00 g oxidiertes Aiuminiumpigment (z. B. gemaB PCT/DE96/00890) werden in 500 ml Ethanol 1 0 min geruhrt. 
Die Suspension wird unter Ruhren auf 80°C erwarmt und mit einer Losung von 2,34 g Triethylamin in 26 ml Wasser 
45 versetzt Nach 5 weiteren Minuten werden 2 g Urethanmethacrylat-alkoxysiian (H. Wolter et al., Polymer & Materials 
Research Symposium 1993, Bayreuth, S. 14 - 17) zu der Mischung gegeben. 30 min spater werden zu der Mischung 

2 g Trim ethyl olpropantrimethacrylat gegeben, unmittelbar gefolgt von 50 mg a,a'-Azoisobutyronitril. Der gesamte An- 
satz ruhrt noch weitere 6 h bei 80°C. Dann laBt man die Mischung abkiihlen und saugt das fertig beschichtete Pigment 
ab. SchlieBiich wird der Filterkuchen bei 90°C im Vakuum getrocknet. 

50 Das Pigmentpulver wird in einem marktublichen waBrigen Bindemittelsystem appliziert. Das frisch lackierte Prufblech 
wird bei 80°C im Trockenofen vorgetrocknet (10 min). AnschlieBend wird der Klarlack aufgebracht und die fertige 
Beschichtung bei 130°C eingebrannt (30 min). 

Beispiel 6: 

55 

[0040] Wie Beispiel 5, jedoch werden statt Urethanmethacrylat-alkoxysiian und Trimethylolpropantrimethacrylat (sie- 
he Beispiel 5) 3 g des Adduktes von 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan an Trimethylolpropantrimethacrylat (H. Wolter 
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et al., Mat. Res. Soc. Symp Proc. Vol. 271 , S. 719, 1992) verwendet. 
Beisplel 7: 

[0041] Wie Beispiei 6, jedoch unter Verwendung eines marktub lichen Trial koxysilyl-substituierten Polyethylenimins. 
Beisplel 8: 

[0042] Wie Beispiei 6, aber unter Zusatz eines handelsubllchen PolyethylerVAcrylsaure-Copotymeren. 
Beisplel 9: 

[0043] Wie Beispiei 1 , wobei jedoch eine Mischung aus 1 g 3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan und 1 g Hexade- 
cyltrimethoxisilan anstelle von 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Trimethylolpropantrimethacrylat verwendet 
wird. 

Beispiei 10: 

[0044] Wie Beispiei 1 , jedoch unter Verwendung von 1 00 g eines handeisGblichen Perlgtanzpigmentes (z. B. Flonac 
MM1, Eckart-Werke). 



Patentanspruche 

1. Mit Oberfiachenmodifizierungsrnitteln beschichtetes Effektpigment, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Ausgangspigment eine Schicht mit wenigstens einem reaktiven Oberflachenmodifizierungsmittel auf- 
weist, wobei das Oberflachenmodifizierungsmittel eine Verbindung ist, die wenigstens zwei voneinander verschie- 
dene und durch einen Spacer beabstandete, endstandige funktionelle Gruppen aufweist, von denen wenigstens 
eine funktionelle Gruppe chemisch an das Ausgangspigment gebunden ist, und das Effektpigment weiterh in eine 
TeilchengroBe zwischen 1 und 200 urn besitzt und das Verhalten eines non-leafing Pigments zeigt. 

2. Effektpigment nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Oberflachenmodifizierungsmittel in monomerer Oder polymerer Form vorliegt. 

3. Effektpigment nach Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Oberflachenmodifizierungsmitte! iiber eine Reaktion der wenigstens einen funktionellen Gruppe aus 
(RO) 3 Si-, (RO) 2 RSi-, R (3 . z) X z Si-, 0=P(OR) x (OH) y -O w -, worin innerhalb einer funktionellen Gruppe R gleich Oder 
unterschiedlich sein kann und jeweils C n H m darstellt, wobei n = 1 - 30, m = 3 - 61, z = 1 - 3 und worin X = CI, Br 
sowie x=0-2, y = 0- 2 und x + y = 2 und w = 0 Oder 1 , chemisch an das Ausgangspigment gebunden ist. 

4. Effektpigment nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Spacer aus Alkylketten, Silanen, Siloxanen, Polyethern, Thioethern oder Urethanen bzw. Kombinationen 
dieser Gruppierungen mit der allgemeinen Formel (C,Si) n H m (N,0,S) x mit n = 0 - 50, m = 0 - 100 und x = 0 - 50 
besteht. 

5. Effektpigment nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei wenigstens einer weiteren vorhandenen funktionellen Gruppe urn ein Acrylat, Methacrylat, Iso- 
cyanat, eine Vinylverbindungen, Aminogruppe, Cyanogruppe, Epoxygruppe oder Hydroxygruppe handelt. 

6. Effektpigment nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Effektpigment aus der Gruppe Aluminium, Kupfer, Zink, Goldbronze, Titan, Zirkonium, Zinn, Eisen, Stahl 
und/oder Legierungen von diesen, Glas, Al 2 0 3 , Si0 2 , Ti0 2 oder Glimmer oder Mehrschichtpigmenten oder Peri- 
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glanzpigmenten Oder Mischungen hiervon ausgewahlt ist. 

7. Effektpigment nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Effektpigment mit einer Schicht aus einem oder mehreren Metalloxiden/(en) aus der Gruppe Siliciumdi- 
oxid, Titandioxid, Aluminiumoxid, Zinnoxid, Zinkoxid, Eisenoxid und/oder organischen Polymeren, wie Acrylat, 
Meth acrylat, belegt ist. 

8. Effektpigment nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB neben dem reaktiven Oberflachenmodifizierungsmittel ein Alkylstlan in derselben Schicht vorliegt. 

9. Effektpigment nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das reaktive Oberflachenmodifizierungsmittel in der Schicht in einem Anteil von 10 bis 100 % enthalten ist, 
wobei Anteile von 10, 30, 50, 75 und 1 00 % bevorzugt sind. 

10. Verfahren zur Hersteilung eines Effektpigments nach einem, der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Ausgangspigment erwarmt wird, mit einer Losung einer Base in Wasser oder in einem anderen Losungs- 
mittel versetzt wird, das Oberflachenmodifizierungsmittel zugegeben und nach 15 Minuten bis 24 Stunden abge- 
kuhlt und abgesaugt wird und der erhaltene Filterkuchen dann bei ca. 60 bis 130 °C im Vakuum getrocknet wird. 

11. Verfahren zur Hersteilung eines Effektpigments nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Oberflachenmodifizierungsmittel durch chemische Reaktion aus geeigneten Komponenten direkt auf der 
Oberflache des Ausgangspigments erzeugt wird. 

12. Verwendung eines mit Orientierungshilfsmitteln beschichteten Effektpigments nach einem der Anspruche 1 bis 9 
zur Hersteilung von Farben, Druckfarben, Lacken, Beschichtungen, und Kunststoffen, zur Einfarbung von Kera- 
miken sowie in kosmetischen Zubereitungen und Schreib-, Mai- und Zeichenstiften. 



Claims 

1 . Effect pigment coated with surface modifiers, characterized in that the starting pigment has a layer comprising 
at least one reactive surface modifier, the surface modifier being a compound containing at least two terminal 
functional groups, different from one another and distanced by a spacer, of which at least one functional group is 
attached chemically to the starting pigment, and the effect pigment further possesses a particle size of between 
1 and 200 |im and exhibits the behaviour of a non-feafing pigment. 

2. Effect pigment according to Claim 1 , characterized in that the surface modifier is in monomeric or polymeric form. 

3. Effect pigment according to Claim 1 or 2, characterized in that the surface modifier is attached chemically to the 
starting pigment by reaction of the at least one functional group comprising (RO) 3 Si-, (RO) 2 RSi- t R<3_ Z )X z Si-, 0=P 
(OR) x (OH) y -O w -, in which within one functional group R may be identical or different and is in each case C n H m , 
where n = 1 - 30, m = 3 - 61 and z = 1 - 3, and in which X = CI or Br and also x = 0 - 2, y = 0 - 2 and x + y = 2 and 
w = 0 or 1. 

4. Effect pigment according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the spacer is composed of alkyl chains, 
silanes, siloxanes, polyethers, thioethers or urethanes and/or combinations of these groups having the general 
formula (C,Si) n H m (N,0,S) x where n = 0 - 50, m = 0 - 1 00 and x = 0 - 50. 

5. Effect pigment according to one of Claims 1 to 4, characterized in that at least one further functional group present 
comprises an acrylate, methacrylate, isocyanate, a vinyl compound, amino group, cyano group, epoxy group or 
hydroxyl group. 

6. Effect pigment according to one of Claims 1 to 5, characterized in that the effect pigment is selected from the 
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group consisting of aluminium, copper, zinc, gold bronze, titanium, zirconium, tin, iron, steel and/or alloys of these, 
glass, Al 2 0 3 , Si0 2 , T10 2 or mica or multilayer pigments or peariescent pigments or mixtures thereof. 

7. Effect pigment according to one of Claims 1 to 6, characterized In that the effect pigment is covered with a layer 
of one or more metal oxides from the group consisting of silicon dioxide, titanium dioxide, aluminium oxide, tin 
oxide, zinc oxide, iron oxide and/or organic polymers, such as acrylate or methacrylate. 

8. Effect pigment according to any of the preceding claims, characterized in that besides the reactive surface mod- 
ifier an alkylsilane is present in the same layer. 

9. Effect pigment according to any of the preceding claims, characterized in that the reactive surface modifier is 
present in the layer in a fraction of from 10 to 100%, fractions of 10, 30, 50, 75 and 100% being preferred. 

10. Process for preparing an effect pigment according to any of the preceding claims, characterized in that the starting 
pigment is heated, a solution of a base in water or in another solvent is added, the surface modifier is added, and 
after from 15 minutes to 24 hours the mixture is cooled and filtered with suction and the resulting filter cake is then 
dried in vacuo at from about 60 to 130°C. 

11. Process for preparing an effect pigment according to any of Claims 1 to 9, characterized in that the surface 
modifier is generated directly on the surface of the starting pigment from appropriate components by chemical 
reaction. 

12. Use of an effect pigment coated with orientation aids, according to one of Claims 1 to 9, for producing paints, 
printing inks, varnishes, coatings and plastics, for colouring ceramics, and also in cosmetic preparations and writ- 
ing, painting and drawing implements. 



Revendi cat ions 

1 . Pigment a effet recouvert d'un agent modif icateur de surface, caracterise en ce que le pigment de depart presente 
une couche comportant au moins un agent modificateur de surface reactif, I'agent modificateur de surface con- 
sistant en un compose qui presente au moins deux groupes fonctionnels terminaux differents i'un de i'autre et 
ecartes par un agent d'espacement, dont I'un au moins est fixe chimiquement au pigment de depart par un groupe 
fonctionnel, et en ce que le pigment a effet possede au surplus une taille de particules comprise entre 1 et 200 
urn, et presente une certain e teneur en pigment non feuillete. 

2. Pigment a effet selon la revendication 1 , caracterise en ce que I'agent modificateur de surface se presente sous 
forme monomere ou polymere. 

3. Pigment a effet selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que I'agent modificateur de surface est fixe 
chimiquement au pigment de depart par reaction avec ledit groupe fonctionnel choisi entre les groupes (RO) 3 Si-, 
(RO) 2 RSi-, R (3 _ z) X 2 Si-, 0=P(OR) x (OH) y -O w -, groupes dans lesquels les groupes fonctionnels R peuvent etre les 
memes ou differents, et represented chacun C n H m , dans laquelle n = 1 - 30, m = 3 - 61 , z = 1 - 3 et X = CI, Br 
ainsi que x = 0 - 2, y = 0 - 2 et x + y = 2 et w = 0 ou 1 . 

4. Pigment a effet selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que I'agent d'espacement consiste en 
une chaTne alkylee, un silane, un siloxane, un poly-ether, un thio-ether ou un urethane, ou en des combinaison 
de ces groupes ayant la formule generale (C, Si) n H m (N l O, S) x , dans laqueile n=0-50, m=0-100 et x=0-50. 

5. Pigment a effet selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il comporte au moins un autre groupe 
fonctionnel constitue par un acrylate, un methacrylate, un isocyanate ou un compose vinylique, un groupe amino, 
un groupe cyano, un groupe epoxy ou un groupe hydroxy. 

6. Pigment a effet selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le pigment a effet est choisi dans le 
groupe constitue par I'aluminium, le cuivre, le zinc, le bronze dore, le titane, le zirconium, retain, le fer, racier et/ 
ou des alliages des precedents, du verre, Al 2 0 3 , Si0 2 , TiQ 2 ou des pigments a base de mica, ou des pigments a 
couches multiples ou des pigments nacres ou des melanges de precedents. 
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7. Pigment a effet selon Tune des revendications 1 a 6, caracterlse en ce que le pigment a effet est recouvert d'une 
couche d'un ou plusieurs oxydes metalliques choisis dans le groupe constitue par la silice, le dioxyde de titane, 
I'oxyde d'aluminium, I'oxyde de zinc, I'oxyde d'etain, I'oxyde de fer et/ou des polymeres organiques tels que des 
acrylates ou des metacrylates. 

5 

8. Pigment a effet selon Tune des revendications precedentes, caracterlse en ce que, outre I'agent modificateur de 
surface reactif, ladite couche comporte un alkylsilane. 

9. Pigment a effet selon i'une des revendications prec6dentes, caracterlse en ce que I'agent modificateur de surface 
10 reactif est present dans la couche en proportion allant de 10 a 100%, de preference de 10, 30, 50, 75 ou 100%; 

10. Procede pour la preparation d'un pigment a effet selon Tune des revendications precedentes, caracterlse en ce 
que le pigment de depart est echauffe, modifie au moyen d'une solution d'une base dans I'eau ou dans un autre 
agent dlssolvant, additionn6 a un agent modificateur de surface et refroidi apres 15 minutes a 24 heures et filtre 

15 sous aspiration, tandis que le gateau filtre obtenu est sech6 a environ 60 a 130°C sous vide. 

11. Procede pour la preparation d'un pigment a effet selon I'une des revendications 1 a 9, caracterlse en ce que 
I'agent modificateur de surface est obtenu par reaction chimique des composes appropries directement avec la 
surface du pigment de depart. 

20 

12. Utilisation d'un pigment a effet recouvert d'un agent adjuvant d'orientation selon I'une des revendications 1 a 9 en 
vue de la preparation de colorants, d'agents d'impression, de laques, de recouvrements et de matieres artificielles, 
en vue de la coloration de produits ceramiques ainsi que dans des preparations cosmetiques et des Instruments 
pour I'ecriture, la peinture et le dessin. 

25 
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